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       化合物(28)(29)+(30)++(31)(32)++(33)+
       比放射能(dp㎡M)152,8831,506151,560149,784983148,301
       放射能保存率(%)1000,98土1.7499.14土0、1797.97土0.170.64土2.1496.15±0.18
 +BaCO,として測定++Dibenzo&teとして測定
 さらに(23)からは同一条件でト・ポ・ンがきわめて生成し難いことを確かめて中間体(B)を
 否定し,類似反応などの考察から(9)を除いて反応経路をノルカラジエノン誘導体(C)を経る
 (θ)と考えた。
 第五章フエナンスラアズレン類合成の試み
 フェナンスラアズレン(34)誘導体の合成を目的として,フルベン誘導体やヘプタフルベン誘
 導体からの反応を二,三試みた結果を述べた。(34)の合成には至らなかったが出発物質の一つと
 するために合成した(35)はホルミル基を有するヘプタフルベンとしては最初に得られたものであ
 り,若干の反応からアルデヒド性が著るしく乏しいことが明らかとなった。
 ク'v
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図
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CN
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 1)H.C.Stevens,D.A.Rcich,D.R,Brand七,K,R.Founもain&E.J。Gaughan,Jl㎞.
 (ンむ8毎蓄.Soσ.,87,5257(1966).
2)FleserandFiser,ReagenLsforOrganicSynthesis,p.222,JohnWiley&Sons,
 Inc.,N4YI(1967):戸倉,有機反応機構講座,5巷,p116,東京化学同人,東京(1967).
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 論文審査結果の要旨
 町口孝久提出の博士学位論文は「6,6一ジメチルフルベンとクロルケテン類の付加物およびヘプ
 タフルベン誘導体の二,三の反応に関する研究」に関するもので全五章よりなっている。
 第一章では研究の目的についてのべている。即ちアルキルトロボロン類特にヒノキチオール等の
 簡便な合成法を見出すことを目的としてフルベン類とクロルケテン類の反応とその生成物の反応性
 を検討すること,シクロペンタジェンとジクロルケテン付加物からのトロボロン生成機構を解明す
 ることおよび理論化学的にも興味のあるフェナントラァズレンを合成することを目的としてのべて
 いる。
 第二章では6,6一ジメチルフルベンとクロルケテン類から1:1付加物を得・その構造を分子
 軌道論的考察および物理化学的手段の駆使によって論じている。
 第三章では6・6一ジメチルフルベンとジクロルケテン付加体の反応性を検討しその生成物の構
 造および反応機構について論じている。まず酢酸中の加溶媒分解反応で予期に反し1α一ドラプリ
 ンを高収率で得きらに他の金属酢酸塩やアンモニウム酢酸塩との反応で二種のモノアセテートを
 得て,その構造を物理.化学的手段で明解に論じている。また鉱酸や,三フ。化酢酸との反応ではそ
 れぞれ安息香酸およびそのm一イソプロペニル体を得・その生成機構について考察している。さら
 にアンモニアとの反応では四員環の開裂する新しい型の反応を見い出し、また一級・二級アミンと
 の反応では立体障害が大きいため通常の方法では得られない2一アミノトロポン誘導体を得て合成
 化学的にも興味ある結果を得た。
 第四章では前章でのべたα一ドラプリン生成機構を考察してノルカラジェノン中間体を経る機構
 を提案し、シクロペンタジェンとジクロルケテン付加物からトロボロン生成の機構も類似の中間体
 の7位への求核的攻撃によるものと考え,これを実証するため三塩化酢酸一2-140から出発して
 二塩化ケテンー2-4Gさらに140を含むトロボロンに導き,減成反応によって14Gはトロボロンの3,
 7位の炭素にのみ存在する乙とを証明して機構に有力な実証を与えた。
 第五章ではフェナントラアズレンの合成を目的として種々の反応を行い,二・三の新しい知見を
 得て問題点を明らかにした。
 以上のように本論文でフルベンから特に構造的に特徴あるトロポノイドヘのルートの開発に成功
 するとともに,深い考察と周到な計画に基づく実験によってトロボロン生成の転位機構に実験的確
 証を与え・きらに始めてMO'を含むトロボロンの合成に成功するなど・有機化学特にトロポノイド
 化学に寄与するところ大である。よって町口孝久提出の論文は理学博士の学位論文として合格と認
 める。
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